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L'OBBAL in Paris (Prankreich) 



Verfahren zur Heratellung neuer Farbetoffe aowie deren 

Anwen&ung 



Me vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Heretellung neuer Farbotoff o, die ublicherweiee nit AB be- 
zeichnet vera en. Die Farbstoffe v/erden duroh Vereinigung 
zweier Verbindungen(A)und(B) ,die aelbet Farbatoffe Oder 
AuBgehgeprodukte von Farbetoffen sind, mittele einer kovalen- 
ten Bindung erhalten. In der Molekularstruktur der neuen 
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Parbetoffe vo« *yp (AB) Bind die Strukturen Jeder der belden 
Verbindungen(A)iind(B)vorhanden f wodurob die neuen Parbetoff e 
die Sunme der Farbeeigenacbaften der beiden AuegangBverbin- 

dungen (A) und (B) aufweiaen. 

Bie Parbetoffe enteprecben einer der folgenden drei 

Forme In: 



R 

Z = B - (CH 2 ) n - NH ~ Z 



(I) 



R R-| R9 

» I 1 

Z - H - (CH 2 ) B - H - (CH 2 ) n , - H - Z" 



(II) 



R 
I 

Z « H - (CH 2 ) - 



?1 

H - (0H 2 ) n . 
R 5 



R ? 
I 

- H - 3* 



(III) 



in welcben Z und Z* Reste der beiden VerbindungontA )and (li ) 
daratellen u.zw. Reate von Nitrofarbatoffen der Benaolyeihe , 
Farbat offender Anthrachinonreibe Oder Azofarbatoffen aein 
konnen, R, R^ r R 2> Rj gleich Oder verscbieden aind und Waa- 
aerstoXf , eln niedrigeo Alkylradikal Oder ein Hydroxyalkyl- 
radikal mit bie bu 4 C-Atoaen, n f n* gleicbe oder verecbie- 
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dene gauze Zafaien yon 2 bis einechliesalich 6 und X Halogen, 
bedeuten. .• ^ .. 

Die vorli agendo Erf indung betrifft ferner die Herat el- 
lung der Additioneealze dieser Farb a toff a ( AB ) mit Sauren 
und der quartermiren Aiaaoniurisalze der Farbetoffe oowie . 
der on Mqjio- und rolyhydroxyalkyl- b>.w* Mono- und Poly ami no- 
alky Iderivate . 

Des erf indimgegemMese Turfahren beateht darin, .daae 
eine chemiache Verbindung, die ein Eorbatoff odfcr ein Auo- 
^nngGpxrcciiilrt Mr oinen Parbstoff let, entapreche id der 
Porrael 



(ciL,) ft ~ y 



in vrelcher y Halogen , ein AlJcali- Oder Erd alkali me t all 4 eine 
priDare, aekimdfire oder tertiarc Aminogruppc T 45 g den Rest Z 
odor don Heat v « Q (2), in welcheia Q Halogen ? win 
Ohlor odor Brora, wolcfaee loleht durch ein Radikal -WIIR^ ev • 
oet*bar ict/ Zj ei nan Rest ,v/< e 



LL (3) 



HHH 5 



R 5 el no nledrige Alkyl- toaw. Hydroxyalkylgruppe oder eine 
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Alkoxyalkylgruppe Oder oinfc Kette 

9 

in welcher R Q und Bg gleich odor verachieden eein kbnnen 
und WaseerBtoff, eine niedrige Alkyl-baw. Hydroxyalkyl- 
gruppe, ein Acetylreat odor aueh Teile eines Heterooyclua 
sein kSnnen* V die Bedeutung von B hat odor dao Badikal 
S0 2 -Z" darstellt, wobei Z" das Pheoyl- Oder Tolylradikal 
bedeutet, und Z, n, B die oben anftjgebene Bedeutung haben, 
ndt oiner zweiten chemischen Verbindung kondeneiert, die 
entweder eelbat ein Farbatoff Oder eine Auagangaverbindung 
ftir einen Farbstoff ist und die der Formel 

> so 2 - Z" , % . 

Z» - 2 (5) 

M 

wenu Y ein Balogenatom iet odor dor Formal 

Z' - Q x (6) 

wenn Y eine primare Aminogruppo iat oder der Ponael 

R 

Z» - 2 (7) 

< CH 2>n« - X 
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wenn y eine eekundare oder tertlare Aminogruppe bedeutet, 
wobel im lets ten Pall die Kondeneation mit einer Quarter- 
nisieruttg verbiinden ist Oder der Pormel 

SO- - Z M 

Z» - 2 (8) 

^(QR 2 ) n - X 

Oder der Pormel 

■ H 

Z' - H<, (9) 
(0H 2 ) n - X 

wenn Y ein Alkali- oder Erdalkallmetall und n = 0 ist, ent~ 
sprieht und anschliessend die Qruppe S0 2 - Z" hydrolysiert 
wird. 

In den Formeln (l) bis (9) bedeutet M ein Alkali Oder 
Erdslkalimetall, wahrend Z*, Z", Zg, V, X, Q^, R^, R 2 , n und 
n' die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die Verbindungen der allgemeinen Pormel (I) werden fol- 
gendermassen erhalten: 

a) Bs wird von der Verbindung (A) der allgemeinen Pormel 



R 

Z - H - (OHg^ - X . (10) 



ausgegangen, in weleher Z, R, X und n die oben angegebene 
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Bedeutung baton, die mit der Verbindung (B) der allge- 
meinen Pormel 

S0~ » Z M 

Z» - JSC 2 (5) 

in v/elcher Z' , Z" und H die oben angegebene Bedeutun.3 
haben, kondeneiert und liierauf dl3 Sulf onamidfunktion 
des erhaltenen Produkten hydrolyaiert wird. 
b) Bs wird von einer Verbindung (A) der allgeaoinen Pormel 

Z - liC 2 (ID 
^(CH 2 ) a - X 

Oder der allgemeinen Pormel 



. H . 

Z - \\C («) 



ausgegangen, die mit einer Verbindung (B) der allgemeirai? 
Pormel 

Z« - 2 (5) 



kondeneiert wird. 
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In den Formeln haben Z , Z* , Z" , M, X und d die 4 en 
angegebene Bedeutungo Anschlieeeond wird ••: die Bulf onamid- 
funktion der erhaltenen Produki;e hydrolyeiert . 

c) Ke wird von siner Verbindung (A) der allgemeinen Forme 1 

R • '•• 

Z, - H - (CH^Jjj — " Hit* (13) 

in welcher h, Z und R die oben angegebene Bedeutung haben 
auBgegangen, die nit einer Verbindung (B) der allgemeinen 
Forme 1 

Z» - Q r (6) 

kondensiert wird, in welcher eine leicht bewegliche 
Oruppe bedeutet> vie die NOg-Oruppe Oder ein Halogenatom, 
die leicht durch eine Aminogruppe eraetzt werden kann, 
und Z* die obe*i angegebene Bedeutung hat . 

d) Ee wird von einer Verbindung (A) dor allgemeinen Forme}. 

S0 9 - Z" 

z, - nC (14) 

auegegangen • welche xnlt einer Verbindung (B) der alige- 
aeinen Formel 

~6AD ORiOWAL 
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^B0 2 - Z" 
Z» - Z (5) 



kondensiert wird, In welohen Forraein Z^ t Z* • Z% X, M, 
Q und n die oben angegebene Bedeutung haben. In den er- 
halteuen Kondeneationeprodukten werden aueret .dai 
HalOgenatom Q durch Umaetgung nit einem Amin der allge- 
raeinen Formal 

H 2 N - \ U6) 

(worin B x die oben angegebene Bedeutung hat) ereetzt, 
und aneobiiesBend die Sulfonaiaidfunktionen der ernal- 
tenen Produkte hjdrolyeiert. 
e) Be wlrd yon einer Verbindung (A) der allgemeinftn Pormel 

Z, - *^ 2 (15) 
Q 

auegegangen, welohe Bdt einer Verbindung (B) der Pornel 



^S0 2 - S5« 



oder der romei 
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- H^, \ (9) 



kondenaiert wird . 

In den Pormeln haben Z^, 2* , 2% X» M, Q und n die oben 
angegebene Bedeutung. 

In den Kondensationeprodukten verden zuerat das Halogen 
atom Q durch Umeetzung nit einera Amin der allgemeinen 
Pormel ' 



(worin R x die oben angegebene Bedeutung hat) ereetat, 
c und aneehlieeeend die Sulf onamidfunktlonen der erbaltenen 
Produkte hydrolysiert. 

Die Verbindungen der allgemeinen Pormel (II ) werden 
wie folgt erhalten: 

Be wird von einer Verbindung (A) der allgemeinen Pormel 



i. : 



2 - » - (€%)„ - 



in weleher n, 2, S und die oben angegebene' Bedeutung naben, 
auegegangem, die sit elver Verbindung .(B) der Pormel 
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?2 

Z» - I - (CH2) n . - X (7) 

in weloher Z» , Bg, n* und X die otoen angegebene Bodeutung 
haben, kondenaiert wird. 

Die Verbindungen der allgenainen Porael (III) warden 
vie folgt erhalten: 

Ea wird von elner Verbindung (A) der allgenelnen 

Formal 



B % 
Z - B - (CH2) n - H (19> 



In welcher Z, R, B ? und n die oben angegebene Bedeu- 
tung haben, auegegangen, dla nit einer Yerbindung (B) der 
Formal 

Z» - * - <CH2) n , - X (7) 

in welchar Z% Bgt »• uni X die oben angegebene Bedeutung > 
haban, kondenaiert wlrd. 

Jjm die Loelicnkei* in Vaeaer und die Af finite* fur 
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hum su vtrbetMrn, kflmion dl« ao ernaltenen 
Farbetof * 0 anBohlieaeend noon beatiaaten Anderungen unter- 
vbrfea warden, ale a.B.t 

Quartoraislerung dor ureprttnglibh Yornendenen odor ' 
in Laufe der Re ait ion eingefttnrten tertlttren Aalno- 
funktionon; la beeonderen kann eln Farbetof f geaaea 
dor Brfindung is allien quaxternaren Parbatof f In 
ttblioher Valae durefe Umaetaung alt ainem niedrigen 
Alkylnalogenid* alnea Arylnalogenid odar elnea Di- 
alkyleulfat uagevandelt warden. Dabei let su bener- 
ken, daae die Quart orniBierung koine Xnderung der 
ureprungllohen Parte der AUBgangeaubatans nervor- 
ruft, wenn ala alt elnea tertiaren all phut iachen 
(extranuolearen) Aain durehgefunrt wlrd. la Gegen- 
aata dasu kann in beetivnten Fallen elne Inderung 
dar uraprttngllahen Farbe nervorgeruf en Warden, wenn 
dla tiaaetaung alt alnaa tertlttren aronatleehen Aain 



fi) ttawandiung alnaa larbetoffee geaaae der 

eine Mono- odar PolybjrdxoxyalkylTerbindung duroh ton- 

»r odir 

deeaeiben alt alnaa Halogen- 




Folyalkobole. 
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JU) Unvandlung einea Farbatoff ee genaaa der Brflndung in 
elne Mono- odor Polye^noalkylverbindung duroh Kon- 
denaation einer odor nebrerer eekundarer Aninogruppen 
eineo Parbatoffe© dor Fonol (I) odor (II) nit oinen 
primaran odor aekundaren Monohalogonalkyloaln dor 
Porael 

H 4 - 1H - (CH2) n - X (20) 

In woloher X urt n dio oben angegebene Bedeutung 
habon und R 4 ein niedrigeo Alkylradikal bedeutet 
odor nit oinom tertlaren Aain dor* Porael 

B_ 

^1 - (CH 2 ) Jl - X (21) 

in velcher X und n die obon angogobono Bedeutung 
baton, und Bg gleione odor verechiedene nlodrlgo 
Alkylradikal 6, dio auob Seile einea Heterocyclic 
aein ktfnnen, daratellea* 
In Palle der Koodeneation nit einen tertlaren Aain 

der Fomel (21) kann dor Aninoalkyllerung gewUnochtenfalla 

elne Quarternialerung folgen. 
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Bel dleaen Alfcylierungen der Farbatof f e wixd elne 
Vortiefung der Farbnuance eralelt • 

Die Farbatotte geaaaa vorliegender Brflndung kon- 
nen vortellnafterwelee fttr elne groaee Anaahl induatrl- 
eller ▼ervendnngeaveeke Amend ung £ laden, wle a.B. la 
der Seatlllnduetrle, Inebeeondere bub Farben ran Keratin- 
faeern. Bin beeoadera Intereaaantee vex*endungegeblet 
let Inre Verwendung ear FBrbong von Hear en. 

Ba lar bekannt, daaa die Seehnlk dea Ferbena ver- 
eohledener aynthetlecher and aaturlloher Faaern darauf 
beront, daaa eiae near Oder venlger groeee Anaahl von 
Elnaelfarbatoffen In Miaohung verwendet vlrd. Bel Ver- 
wendung die ear Klachungen treten la Verlauf dea Verbena 
aenr oft achwer lOabara Problene auf, Ik beaoaderen waa 
die ttberelnatlaaang der AXfinitiiten der glelonseltlg 
verwendeten Farbatof fe betrltft, aowle beetiglioh der 
tfberelaetlaaung der Aufalengeaohwlndlgkelt der 
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farbstoffe auf die PaMra und die Vasohfestlgkeit. 
Bel der Yeniendttng der loaenungen ergeben aioh oft 
Sobvierigkelten aovohl hlnalobtlloh der Bereltung 
der Hiacbungen els ancn ihrer Anwendung. Die Ver- 
wendung der Zarbetoffe genaee der Brfindung 18at 
nun dleeee Pxoblen sob Sell, da eln elneiger ?arb- 
atoff die Sfurbeelgenaennften von swel Farbetoffen 
aufwelet, die llui ale Anegangaprodukte dienten. 

Auaaerdem veloen die Bnrbetoffe gemUaa der 
Brfindung noch elnen beaabtenawerten Vorteii g«- 
genliber den eogenannten Bieperaionefarbatoffen 
auf, die bia Jetst for das Ffirben Ton Ilaaren ver- 
wendet wurden. 

So vorde bel den neon den gegenwttrtigen Stand 
der Teebnlk ▼erwendeten Haarfarben versucht, ale 
Orundfarbetoffe genet nean nit Direktfarbstof f en 
Berlvate daa a^tro-p-pnenylendiaaina , femer fllr 
Voile In ublieher Ve&aa ear Terwendung gelangeade 
farbatoffe nod sogenennte Btaperaionefarbatoffe, 
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su verwenden. Sic Brgebniaee alt die sen Varbatof- 
fen blleben laitr aittelaaeaig, da den Farbatoffen 
die AfXinitllt ftlr das Keratin aangelt (HaarfBrbung) 
und die ait dieaen Part ot of fen eraielten Farbungen 
our elne goring* Waachfeetigkeit aufweleen. 

Ee wurde nun gefUnden, dans die erfindungege- 
a&eeen Parbetoffe, wean ale an Stella der Diaper- 
aionafarbetoffe aur Anwendung gelangen, bo wo hi Ma» 
aiohtlloh der Waeohfestigkeit ale aueh hinaicbt- 
liofa der AffinitKt Vortelle aeigen. 

Diese gleichen Vortelle der beeeeren Waachf eatig- 
keit and Afflnlt&t finden eich aueh dann v wenn die 
Anwendung der Farbatoffe geaaae der Erflndung mit 
der Anwendung Ton Siaperaionefarbatoffen in Qegen- 
wart einee Lbaungealttele ♦ wie Butylenglykol Oder 
Bensylalkohol, ▼ergllonen warden. 

3>te Farbatoffe geaaee vorllegender Brfindung 
erbringen auoh elne Relhe Ton Yortellen, die ait 
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dem betrachtlich erhBhten Molekulargevloht im Zu- 
sammenhaxig atehen. 

Bei der P&rbung von Haaren konmt ee hauflg yor, 
daea die Haare auf einem Tell ihrer lange bereite 
teilweiae entfarbt aind. Beim Parben derartiger 
Haare aind Ewei Arten von Pas era vorhanden, die, 
vom Standpunkt der Aff initat dee Parbetoffea ftir 
boide Telle aua betraohtet, inaaer ein aohwierigee 
Problem daretellen, u.aw. beatlglich der 8elekti- 
vltat. 

Ein beaonderer Vorteil beateht darin, daaa die 
Yervendung der Parbatof fe genaaa vorliegender Er- 
fingung eine gleichmaeeige Verteilung der Parbung 
herbelf iihrt . Diaee Eigenaehaxt kann ait den be- 
tracbtllch erhBhten Molekulargewicht und nit der 
Terninderung der Penetration dea entffirbten Teilea 
der Haare, der aehr lei oh t mit den Ubliehen Parb- 
etoffen gefarbt warden kann, in Zuaannenhang ge- 
bracht wrden. 
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Auf die gleiohe Weise vie oben angeftthrt, kann 
ein Parallelfall auftreten bei Haaren, die vorher 
einer Dauerwellbehandlung unterworf en wurden. Auch 
in diesem Fall Bind, vie lm Pall der Fiirbung, zwei 
Partien vorhanden - eine, die bereits dauergewellt 
1st und eine and ere, an der Wurzel der Haare, die 
noch in ihrer natfirlichen Form vorliegt; die 
erstere Partie 1st weaentlich leichter zu farben 
ala die zweite, wobei eine nicht einheitliche Far- 
bung entetehea kann. Bin Vorteil der Farbstoffe ge- 
stae s der vorliogenden Erfindung orgibt si oh also 
auch aua der Tataacbe, dass ale geeignet sind auf 
solchen Haaren. eine einheitliche Farbung zu er- 
zielen. 

Bo wurde ferner beobaohtet, dass diese Farb- 
stoffe fur den Fall des Farbens sehr stark ent- 
farbter Haare sehr gttnstig sind, ein Fall der in 
der Praxis sehr haufig vorkonuat, und bei dom sehr 
giinstige Ergebnisse erzielt wurden. 
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Die parbstof f • aua polyf unkt i onellen Verbin- 
dungen bieten viele HBglichkeiten fur Haaktionen, 
Vernetaung una Kondenaation und konnen in dieses 
Pall wertvolle Zwisehenprodukte bei der Synthase 
bilden. 

Die vorliegende Brfindung betrifft welters 
ein Verf ahren aua Parben von Keratinf aaern ins- 
besondere von Haaren, das darin besteht, dase die 
Haare mlt einer ▼orsugaweiae 0,1 bis 39* w&aeeri- 
gen L8sung wenigstens eines Parbatoffes der Pornsl 
(AB), eines Additionssalaes ait Sauren, eines quar- 
ternaren Attmoniunsalzee, eines Mono- Oder Poly- 
hydroxyalkylderivatea baw. eines Mono- oder Poly- 
aminoalkylderivatea eines solchen Parbstoffes, nit 
einera pH-Wert von 4 bis 10, insbesondere 6 bis 9, 
irapragniert , 5 bis 30 Minuten lang bei Raumteapera- 
tur oder bei Semperaturen von 15 bis 35°C einwir- 
ken gel as 8 en, sodann gespttlt, gewaschen und ge- 
trocknet warden. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft auaaerdea 
ein Mittel aiur Durcnf tibrung dea Verfahrena zum 
Fiirben von Keratinfaaern lnabeaondere von Haaren, 
dae aue einer waBaerigen Ltiaung wenigatene einea 
Farb8toffea der allgnnieinen Pormol (AB), einea 
Adds tionasalssee roit Sauren, einea quartemarcn 
AnBnonivufcsalBea, einos Mono- odor Polyhydroxyalkyl- 
derivateo bsw. einea Mono- Oder Polyaminoalkylderi- 
vatea einea aolchen Parbatoffes beateht. 

Baa Hittel gemaaa vorliegender Brfindung kann 
noch ver8obiedene Zusatze, wie Bie in der Technik 
dea Parbena von Keratinfaaern Ublich aind, ent~ 
halten, wie a.D. organiache LtfaungEmittel * Vordiokunge- 
mittol, Hetanittel und Poatiger. Bie Konzentratioh 
aii Parbstoffen gemaaa der voi'liegenden Rrfindusig 
kann je nach doia Verwendungazweek variJeri? .wr-rdeji. 
docli soil si e vorewgaweise sroiach^n 0,1 und *£• 
li ogen. 
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Veitera kann daa mif% auaaar aisa» 49V iSt« 
Uoban Farbatotfa f ai&ae da* Brflndusf aaofe 
aadara Igallofea Iajrbato:C*a gaa&aa dap WeiivAms 
odar auoa aadara bakaanta wad fUr di« Jllsbueg T9» 
Keratinfaaera Yawesdbara Farb«toff« enthalten, 

wia *,b. Hitrofax-batofi'a uad 4«ya SubautiitiQSi* 
produkta, Aeofax<bato£fa mid AnthraoMaonf aybatef fa « 

Bar pH-V«rt daa •rfipdungagem&aeen Hlttaia aell 
4 bia 10, Torsagawaiaa $ bia 9, batragan* 

Zur ntth«r«o Erittutsrung daa Oagaeatasdts day 
vorliagendan Erfiodung wardaa in tolgandan netefia 
AuafUhrungeforaen deraelben an Sand you Baiapi«l«n 
beachrieben. 
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Bel a plel It Here tellung von Kt-^T 1 -Methyl- 
amino-3 • -nitropheiiy^-N-/%-iiitrophen^ der 
Formal 




Die sea Produkt wird durch Kondensation von 1-Ni tro~4- 
^-banzol8ulf onyl-H-(fl^toromathyl)-amino7-beneol (iin Folgenden 
ala Produkt A-^ bezeichnet) mlt dem Kaliumsalz des l-Metkyl- 
an»lno-2-nltro-4-^-benzol8Ulf onylaminoT-benzol (im lolgendfcn 
ala Produkt B^ bezeichnet) erhalten. Daa Produkt A-j wird 
durch Beakti on von 1 , 2-Dibromathan mit der Sail omverblndung dee 
p-Nitro-N-beiizolsulf onylanilins in DimethylJformamid nach 
dem in der luzemburgiachen Patentanmeldung Mr. 49 215 1965 
-. beaohriebenen Verfahren erhalten u.zw. in Form farbloejr 
Kriatalle, die nach dem Umkri a t alii ai eren aua Biaessig bsi 
165°C aohmelzen. 

Das Produkt. iet ebenfalla in der luxemburgischen 
Patentanmeldung Hr. 49 213 - 1965 beachrieben. 
1. Stufe: Kondensation 

Zur HerbelfUhrung der Kondensation der Produkt e A^ und 
wird eln Oemiaoh von 10 g (0,026 Mol) der Verbindung A^ und. 
9 g (0,026 Mol ) der Verbindung B^ in 50 cm' Dimethylf ormamid '* 
vtfhrend 2 Stunden auf 120°C erhitat. Haoh dem Abkuhlen wird 
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die ReaJctionamiachung in Eiawaaaer gegoaaen und daa auage- 
fallene Rohprodukt abgeaaugt. 

Baa ao erhaltene Rohprodukt wird durch Waachen irit n/2-fcali- 
lauge und anachlieaBend mit heiaaem Waaaer gareinigt- K.fi? 
erhalt ao 14,3 g N.N'-Mbenssolaulf onyl-N-^~nitro-4-nethjX- 

Bm±no^^^^ , ^ t ^ tro "^ hen ^'^ thyla ^ 1 ^ n9 dBS 08611 
dam Unkriatalliaieren aua Toluol bei 177°C edfaailrt. 



Analyae 


berechnet fUr 
C 27 H 25 W 5°8 S 2 


, ^ — 

gefunden 


V* 


11,45 
10,47 


11,31 - 11,26 
10,60 - 10,45 



2. 3tufe» Hydrolyae 

3 g (0,0049 Mol) dee ao gewonnenen Dibenaolaulf onamida werds.a 
in 18 cm 3 konssentrierter Schwef elaaure gelSat und 24 Stur.den 
bei Baumtemperatur atehen gelaaaen. Anachlieaeend wird die 
Mis chung auf Eia gegoaaen, wobei daa Sulfat dea gewttnachten 
Produktes erhalten v/ird, welchea naoh Behandlung mit einer 
waaaerigen HatriumearbonatlSaung daa »> -Metbylamino-? ' - 
nitroph«ny37-l^-xiitropheny37-tt*^l e ^i M,ia ovgiht, 
Daa Produkt wird durch Umkriatalliaation aua Chlorbenaol ge- 
reinigtj die arhaltenen Kriatalle aind braun-violett und 
■ohiMlaen bei 185,5°a. 
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bereohnet fttr 




_.„„.-_!_. _ — 

q IS 

mil 


§4*38 


§4,4? - §4,44 
§,35 - §,17 
21,17 - 21,04 



nitre) ^lJ'-^'-iatrophenyiJ-^^yle 11 * 1 !^ 11 tar Foxmel 




^5 



MP 



F 2 



Dieaor ?arbetoff vird analog Beiepiel 1 erbalten u.ew. 
durqn Kondeneatlon tor W-^-lfc tro-4-mettylajidno7 «l~2^-pe t hyl - 
H^(0^oiaorattyl)^amin^-benBQl (in Folgenden aln Broaufct; A> 
baueiohnet) alt den Natriumealz dee «^Nitr^«|l^tiexiao3|.aii3 ! fpBjrl^ 
aniline (in Folgenden ale Prpdtpct Bg bezeichnet) . Die Verbin- 
dung Ag iat in der luxenburgi aehen Patent echrift Ifc. 49 214 - 
1965 beaehrleben. 

Bie Verbindung B 2 wird in der Veiee nergeetellt » dasa 
m-Hitro-beiiEoleulfonylanilin (P ** 134°C) nit Hatriumtitbylat 
bebmndelt wird* 
1. Stufat Kondenaatlon 
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Die Kondeneation erfolgt vie im Beispiel u.bw. di^oh Br-- ; 
hitaen von aquimolekularen Hengen der Verbindungen A^ uhd B 2 
auf 120°C in einem ttberschuss yon Dimethylf orraamid • . 
2, Stufe ; Hydrolyse 

Das so erhaltene RohprOdukt wird in der Folge wis in Bolapioi V" : 
jait koneentrierter Sohwef el satire hydrolysiert uad die gev^nsehtfl 
Base aue ihrem Sulf at duroh w&sserige Hatriiuncarbo^^f8^ng . 
in Preiheit gesetzt. Das so erhaltene Produkte schiii|^ 
dem Uinkristallisieren aus Chlorbenzol bei 142,5 O^ wf';;^ - . _ 



Analyse 


bereohnet fttr 
C 16 H 19 H 5°4 


gefiinden 


c # 


55,65 


55,46 - 55,53 r 


H $ 


5,51 


5,29 - b,4a 




20,28 


20,50 - 20,30 : 



Bei spiel 3s EerBtellung von H-^-Hitro»4-^ 
aaino-phenyjT-H' -^P-nitropheny27-athylendiamin der i|ori||l. . 

HB 2 _^£^-_HH - CH 2 - OHg - NH — ^^-HOg ^ 

. - M0 2 ■ . 

Der Parbstoff wird duroh Kondeneation der VerbiMuH| A x |Qi* . 
der latriiuwerbindung dee 4-AoetaMno-2-nitro-l^-ben?oisulf 6nyl 
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amino/ -benzol*? (im folgenden ale Produkt Bj bezel cane t) 
und darauf folgende erste Bydrolyse mit konzentrierter Scnwefel- 
sSLure in der KSlte , zwecks Abspaltung der Benzolsulf oayiU 
gruppe, sowie anschlieesende zweite Hydroly&e mit verdunnter 
Salzsaure zur Batferaung der Acetylgruppe erhalten.; 

Die Berstellung der Vex'binduag wurde im Beispiel 1 . 
besehriebea. Die Verbladuag Bj wird nach einem verfabrfen ge- 
wonnen, das in der luxemburgiscben Patentsjimel&ung Br« 49 212 ~ 
1965 bescbrieben ist. ' 

1. Stufe ; ^Condensation - 

Bin Gemiecb von 33 ,8 g (0,08? Mol) der Verblndung A x und 31,2 g 
(0,087 Mol) der Verblndung Bj werden in 150 cm 5 Binei;hyi,forKamid 
2 Stuaden auf 120°C eraitzt. Bach dem Abkualen wird auf Bis~ 
wasser gegossen und das entstandene Bohprbdukt abgetrennt. 
Die Beiniguag des Produktes erf olgt durch Bshandelu mi*j einer 
n/ 2-Hat ri umearbonatlS sung und ausehliessendem If/aschea mit 
koohendem Wasser zur Entfernung der rest lichen Henge Ausgar.gs-" 
produkt . B 5 . Der Anteil an nicht umgesetzter Verblndung A^ 
wird anschlieseend durch Extraktion mit Cyclohexan la der 
Bitz© eatferat. Man erhfilt so 36,6 g dee B^'-Dibenzolsulfonyl- 
^^^^trb^4^aoetamino^phenyj^7-B^ ■» ^^'-aitro^pheay^-athyiea* 
•diamia ia Porm elaes dickflttssigea Oles. 

2. Stufe : Hydrolysa " J • 

5 g dieser Verbinduag werdea ia 15 cm 3 koaz. Schwefelsaure ' 
gelbst und 24 Stunden bei Baumtemperatur eteaea gelassea. 
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Die Miaohung wird anaoblieeaend auf Bis gegoasen und daa aua- 

» - ■ 

gefallene Produkt abgenaugt. 

Kan erhalt eo 1,2 g N-^-Hitro-4-acetanino-phenya7-H-^F , - 
nitrophenyJ^-athylendiHmin, daa bei 247°C aohmilzt. 
Die Hydrolyae wird anachliessend durch Erhitzen mit 20 cm 
Icons. Salzaaure unter BAlckfluaaktthlung weitergef iihrt . Haoh 
dam Abktthlen der Reaktionemiachung wird daa Produkt, daa in 
Porm dee Ghlorhydratea vorliegl^abgeaaugt. Die freie Baee 
erhalt man durch Behandeln mit einer waaeerigen Hatrium- 
oarbonatloaung. Es warden 0,7 g H-Z?-Hitro-4-amino-phenya7- 
^^♦-nitrophenyjj-athylendiamin erhalt en, daa nach dem Um- 
kriatalliaieren aua Chlorbenzol hei 177°C aohmilat und in 
form dunkelbrauner Kriatalle vorliegt. 



Analyse 


bereohnet fUr 


gefunden 


C 14 H 15 1I 5 0 4 




c i> 


53,00 


53,25 - 53,03 


H * 


4,72 


4,82 - 4,80 


H * 


22,08 


21,90 - 21,88 



I 



Beiapiel 4: Heratellung von IP^-Hethyl-H- 
3-nitro•4-aathylamino-phenya7-« t •Z? , -nitro-4 • Hne^|^no«- 
jtoeiv^-athylendiamin d * r Pormel 
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Dieeor Far&stoff wiffd durch ^Condensation von l-Methyl-: 

anlno-3-nitro-l-^ff-methyl-N-( 0-ehloratbyl ) -aminoj-benzol 

(lm folgenden als Produkt bezeiohnet) mit der Kaliumverbin 

dung das 4* ^Hathyl-amino-2 • -nitro~4-^V-benzolaulf onyi- 

amlno^-benzois (im £ olgenden ala Produkt 3. bezeichnet) > 

*gewonnen . • 

und anaQhiieaaende Hydrolyae ait Schwef el aaure/ Die Verbin- 
dung A^ let in der luxemburgiachen Patentanmeldung Hr. 49 124 
1965 t die Verbindung in der luxemburgiachen Patentanmel- ^ 
dung S*» 49 21$ - 1965 heeohrieben. 
X» Stuffe > Kondenaation 

Bin Gemi8ch von 24 t 4g (0,1 Mol) der Verbindung x nnd 54, 5g 

(0,1 Mol) der Verbindung B^ in 100 em 5 Dimetbylf ormamid wird 

2 Stunden auf einem aiedenden Waaeerbad erhitzt. Haca dem 

Ab&tthlen wlrd in eiagekUhlte 2n-Sals8&ure gegoaaen und das 

BonprodUkt, das in Pom daa Cnlorhydratee vorliegt, abgeaaugt 

_ .. ■-,..-=:•; ait .•• . •". • '• 

Baa Bonprodukt vird/ainer 2n-Xatrluaoarbonatltt8ung behandelt, 

wobai 30 g a-«eti»yl-»-(3-aitro^-oetnyl««ino-phenyl)-M'- 

( ben sol sulf ony 1 )-H*-(3* -nitro-4* -metay lauino- phenyl )-atliyiea- 
verden 

diaain arhalton/ , daa nach dem Umkri8talliaieren aua .Methyl- 



iaobutylketon bei 140°C Bchnilst. 
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Analyse 


berechnet filr 
°23 H 26W 


gefunden 




16,34 
6,22 


16,27 - 16,40 
6,18 - 6,40 



2, Stufe : Hydrolyee 

20 g dieaer Verbindung werden in 100 cm 5 Icon*. Sohwefeleaure 
geloat. Die Reaktionaniachung wird 24 Stunden bei Raumtem- 
peratur atehen gelaaaen und anachlieaaend auf Bia gegoaaen. 
Hach dam Veraeteen nit Alkali und Trocknen erhalt mail 13 g 
- M-Metnyl-H-(3-nitro-4-metliylajBino-pheny^)-K«-Zy , -nitro- 

4»-methylandno-pher»yl7- ii ' bll yl en 4 iamin » daB n* 0 ** dem Um " 
kriatalliaieren aua Toluol bei 167°C aohmilEt. 



Analyae 


berechnet fur 


gefunden 


C 17 H 22 H 6°4 




c* 


* 

54,54 


54,69 - 54,68 


H * 


5,88 


5,88 - 5,90 


H * 


22,46 


22,40 - 22,22 



B e i a p i e 1 5» Heratellung von H~^-Nitro-4-H , !N n - 
bia-( fi-bydroxy&thyl )-aadno-phenyl7-» t -^ f -nitro-pheny^&tbylen. 
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HO-CHg-CHg, 
HO-CH 2 -CH 2 ' 



■H 




$ ^— HH-CHg-CHg-BH 
NOo 




Man ©rhitzt 6,3 g (0,02 Hoi) H-/?-Hitro-4-amlno-phenyl7- 
Bf u^f i -nit ro-phenyj^athylendianiin mit diner Ldsung von, 14, 3 g 
(0,08 Mbl) Glykolbromhydrin ( 70#ig) in Gegenwart von 4g 
Cal ciumc &r bo nat 2 1/2 Stunden auf einem siedenden Waeserbad 
unter RUckf lusskiihlung. JTaeh Beendigung der Reaktion wird die 
Reakti onsmi s chung in 150 g Eiswasser gegossen, daa ausgefal- 
lene Rohprodukt abgesaugt und anschliesaend in der Hitae in 
ungefahr 100 cm 5 3n-Salzsaure geldst. Beim AbkUnlen kristal- 
lisiert daa Chlorhydrat des gewtinsohten Produktes . aus* Haon! 
deo Srooknen wird die Base durch Verse tzen mit verdttnntem 
Ammoniak gewonnen. Die auegef aliens Base wird abgesaugt, ge- 
trooknet und aus einer Mischung von Chloroform-Alkohol um- 
krlstaliiaiert • Daa Produkt wird in Pona brauner Kpistalle 
erhalten, welche bei 148°C scnmelzen. 
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Analyse 


berechnet fur 


gefuhden 


C * 


53,35. 


55,50 - 53,48 


H* 


5,68 


5,80 - 5,52 


** 


17,29 


17 , 2 2 «. 17 ,11 
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Beiepiel 6: Heratellung von /B-{4-Z3'-(4'- 
■ / " Hitropheaylanino ) -eVfchylamin£7-3-ni tropheny l-aminoj-atiiyj/- 
H-aetbyl-H.H-di&thyl-amnonium-Jodid der Fornel 



^^H-CHg-CHg-lJH -/I)- MH-CHg-CHg-NH -y^-HO 



NOo 



1. Stufet Heratellung dee H-^T -Nitro-phenyj^-S'-Z^^*™- 
4U( oenzolaulf onyl~aad.no ) -pheny^-atbylendiamine . 
Zvl einer fctJaung von 6,3 g (0,02 Mol) S-^F -Hitro-phenyi7- 
l»-^5-nitro-4'-amino-pheiiyl7-athylendiainin in 60 csT Pyridin 
warden 0,022 Mol Benzolaulfoohlorid ninaugefttgt und an- 

eohlieaaend die Reaktionaiaiacnung wahrend einer Stundebei einer 

3 

Ceaperatur von 45°C belaeaen. Anaonli^aaend wird in 60 cm 
Icons* Salasaure gegoaaen, der 200 g zerkleinertes Kis zuge- 
fugt wurde; hierauf verden 8,3 g dea Robproduktea abgeaaugt, 
das neon dem Umkriatallieieren aua einem Pyridin-Wasaerge- 
niaoh 1 t 1 bei 130°0 sohmilat . 



Analyse 


bereonnet ftir 
C 20 H 19 H 5°6 S 


gefunden 


s* 


15,32 
7,00 


15,55 - 19,51 
6,92 - 7,05 
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2. Stufei Herstellung dee H-^-Hitropheny^Z-H* -^2 * -»itro-4 ' - 
/JS*-(Q -diathylaminotttliyl )-M^benBolaulf ony^-amino- 
phenyl^-fethylendiamin • 
Zu 70 cm n-HatriumcarbonatlSsung werden nach und nach ? g 
(0,15 Hoi) dee in der 1. Stufe erhaltenen Bene ol sulfonamide 
bei 80°0 bis zur vollettlndigen Loaung hinzugefUgt. Nach dem 
Abkfihlen erbftlt man durch Abeaugen 7,1 g dee Natriumaalzee, 
den naoh Iioeen in 70 cm* Dimethylf oroamid bei einer Temper at ur 
von 90°C eehr raeoh 0,03 Mol Mathylaniinoathylchlorid hinzuge- 
filgt werden. Hachdem die Reaktidnsmiacbung 10 Minutsn bei 
90°C e tenon gel ae a en wurde, gieaet man in 100 cm* Eiswaeaer 
land aaugt das Hohprodukt ab. Dieses Rohprodukt wird zwecfce 
Bntfemung von nioht umgesetztem Ausgangaprodukt mit 200 cm 5 
h/25«Vatriumcarbonatl58tuig behandelt f mit Vasser gewasehen 
und getrooknet. 

Man erhalt 6 g dee H-^-Nitro-pheny^-H* - (2 • -ni tro-4 * - 
(fl -diathylaminoathyl)-H^benaol8ulfonya7-anino-phenylJ - ' 
athy lend! ami n» 

3 « Stufe i. Herstellung des H-^-JTi tro-phenyj7-H • • -ni tro- 
4'-( fl ' -diathyl8minoathyl)-amino-pheny,^-athylen r 
diamine •• 

Han ltfot 5,6 g (0,01 Hoi) des in der 2. Stufe erhaltenen 
dlsubetituierten Bensolaulfonamids in 20 cm 5 Icons. Sohwefel- 
saure mad l&sst die Lbsung 3 Stunden bei Raumtenperatur etehen. 
3)ann vird das Reaktionsgemisoh in 300 cm 5 Riswasser gegossen, 
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alkalisoh gemaoht und das erhaltene Produkt nit Methyliao- 
butylketon extrahiert. laoh Satfernung des Ltfsungsmittels 
wird der BUokstand auf dem koohenden Vaaserbad in 100 on 5 
2n-SalBaaure gelSet, naoh dem Abkttblen abgeaaugt, wobei man 
3,5 g dee Pi-oduktes in Form dee Chlorhydrates erhalt. Bach 
dem Umkri8talli8ieren aus 2n-8alBeaure senmilet ee unter 
Zersetzung bei 125°c. 

4. stufe: Herstellung dee quarternaren Ammoniumealsea dee 

E-/T-Nitro-phenyl7- H '-Z? ' -nitro-4 • -( 8 -diatnyl- 

aminoatnyl)-aiirfjio-^eny37-atnylendiamine 
dee in der vorhergehenden Stufe erhaltenen Produktee 
Man lest 4,2 g (0,1 Molf/La 60 em* Cnlorbensol. Dana warden 

1,5 g Methyl jodid ninsugefttgt, die Reaktionsmisohung 5 Stun- 

den bei Baumtemperatur etehen gelaesen und nierauf die 

quart ernare Verbindung abgesaugt. 

Beiepiel 7s Herstellung von H , -^ , -«itro-*- 

( 8 ' -aminoatnylamino ) -phenylT- »-^-nitrophenyir-atny lendlamln 

der Formal 



H 2 H-CH2-CH 2 -BH— MH-CHg-CHg-HH -^7^- H0 2 




H0 2 



Man erhitet ein Qemiseb Ton 7,65 g (0,024 Mol) 
Hitro-4' -amino-pheny^-I-^-nitro^pbenyjJ-ttthylendiamin und 
5 t 75 g (0,028 Mol) 8-Bromathylamin-Bromhydrat in 150 ©m 5 
Propanol und 15 as? Yasser in Gegenvart yon 1,4 g Caloium- 



009840/1644 



BNSDOClD:<DE 1569819A1 I > 




1569819 



carbons t 7 Stunden auf einem kochenden Wasserbad. Naoh dem -. 
Filtrieren der kochenden Reaktionsmisohung und AbkUhlen dee 
filtrates werden 6,6 g Rohprodukt in form dee Monobromhydretes 
erhalten, das nochmale in koohendem Wasaer gelBst vird) die 
LSsung wird sodann heiss filtriert und mit Natriumcarbonat- 
liJeung alkali ech gemaeht. Naoh dem AbkUhlen werden 5 ,8 g 
H» -Hitro-4 1 -( B -aminoathylamino ) -phenylJ-S-^T -ni tro- 
phenylT-iithyl endiamin erhalten. Duron 18 Ben dieaes Produktes 
in hei seer 2n-Salzsaure und AbkUhlen der L&aung erhalt man 
das gewUnechte Produkt in Form dee Dichlorhydratea, dae uhter 
Zersetzung bei 150°C schmilzt. 



Analyse 


berechnet ftir 
0 16 H 22 N 6°n 01 2' H 2° 


gerunden 


0* 


42,57 


43,14 - 43,06 


Hf 


4,92 


5,02 - 5,07 


H * 


19,06 


18,75 - 18,56 



B ■sis pi el 8: Herstellung von N-^J-Hitro-4-methyl- 
amino-phenyJ^-N-^- (3 » -nitro-4 ' -methylaninQ-phenyl-amino ) - 
&tlv^-H.9~dii&ethyl-asimonium-jodid 

5 g .! , tf-«ethyl-K-( 3-nitro-4-nethyiamino-phenylJ7- 
/ ^>(3* -nitro-4 * -aethylamino-phenyl.) -athylendlamin werden in 
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§0 cm 3 Ohlorbenaol geieat, dann warden 2 g Methyl jodid hinau- 
getttgt und die Reaktionemiachung 10 Stunden Dei 50°C etehen 
gelaaaen. Aneohlieaaend wird die quartern&re Yerbindung ab- 
getrexxnt. 

Beiapiel 9s Heratellung von l-Methylanino-4- 
{ 2 • -nitro-5 ' -dinethylamino-phenyl-amino) -propyiT-amino} " 
anthraohinon der Jormel 



0 NHCH 5 




Dieaea Produkt wird dureh KondenBation von 1-Methylamino- 
4-^.aminopropyl-aiaino7-anthrachinon (in £ olgenden ale Erodukt 
A 9 beaeiehnet), nit 3,4-I>initro-N,N-dimethylanilin (im £ olgen- 
den ale Produkt Bg beaeiehnet) erhalten. 

3,1 g (0,01 Hoi) l-MethylaiBino-4-^aiidno-propylaBiin < o7- 
anthrachinon usd 1,1 g (0,005 Hoi) 3 ,4-Dinitro-H,N-dinethyl- f 
anilin warden in 40 on 5 Xylol eine halbe Stunde unter Bttckflue* 
kuhlung erhitat . Haoh den Abktlnlen werden 20 cm 5 Hexan hinauge- 
ffigt, wobei nan 2,9 g Rohprodukt gewiant. Die ohromat ographi Bob 
Analyae dieaea Produktee aeigt geringe Meagen dee ala Auaganga- 
produkt verwendeten Anthraehinonderivatea und Spuren der 3>i- 
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nitrovarbindung. Um daa ala Ausgangsprodukt verwendete Anthra- 
ehinonderlvat su entf ernen, waVsoht nan daa Rohpradukt nit n- 
Salssaure. Hierauf werden die Spuren der Dinitroverbindung 
durch Brfcitsen des Koaproduktea mlt einem Uberschues an 
Athylendiamin in l-Dinxethyl-amlno-3-( B-aninoUthylamino )-4- 
nitroteeneol wogewandelt . Hacb Entfernung des Ifberschusses 
an Athylendiamin im Vakuum wird daa Produkt nit Was ear und 
naobher nit n-Salsssauxe so lange gewaschen, sis. das Wasch- 
waeaer nioht mehr gelb gefarbt 1st. Man erh&lt so 1,6 g des 
gewunschtan Produktes, das bei 227°C schmilst. 

B a i s p i e 1 10: Herstellung von 5-( f-ZT' -Me thy i- 
aioino-anthi^aohinony^^inj^-pr opyl-anino j -4-nitro-phenyl-N . » .M- 
trimethyl-ammonivun-metboBulfat der Poxmel 



MHCH, 





1*6 8 naeh Boiaplel 9 ernaltenen Anthraohinonderlvates 
warden duroh Xoonan in Ohlorbensol unter BUckfXueektthlung ga- 
loetf eodann wird ain ttbersohusa an Bimetnylsulf at hinaugef ttgt 
und noob eine we it ©re halbe Stunde unter BUokfluaskunlung 
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ssum Sieden erhitzt. Haoh dem Abktthlen werdea 2 g der quarter- 
naren Verbindung durch Absaugen gewonnen. 

Beiapiel 11: Herat ellung von H-^.(2-Hitro. 
5-diaethylaiaino-phenylamino ) -propyjJ-HrZB -< 4' -nitrophenyl- 
amino ) -athy27-H . H-dimethyl-ammonium»romid der Formal 



OH, CH, 



+ « 3 



^V-NH-(CH 2 ) 3 - N - (CH 2 ) r : 



I 

CH3 




Br 



Dae Produkt erhalt man durch Kondensation von 1-Dimethyl- 
amino-3-( f-dimethylamino-propyl-amino)-4-nitrobenzol (1m 
folgenden ala Produkt A ix bezeichnet) mit 4-Nitro-l-(B-brom- 
athylamino) -benzol (im folgenden ala Produkt B 11 bezel cnnet). 

Dae Produkt A X1 wird in elner luxemburglachen Patentan- 
meldung vom 13. April 1966 beecbxieben. 

Die Verbindung B xl wird durch Hydrolyee von 4-Nitro-l- 
2^-benz oleulf onyl-N- ( fi-bromathyl ) -amino7-benzol mit konz . 
Schwefelaaure erhalten. 

■'v ■ 

ISin Gemisch von l,4g (0,005 Mol) der Verbindung ^1 und 
1,2 g (0,005 Mol) der Verbindung B 11 wird in 10 cur Chlorbenzol 
1/2 Stunde unter RttckflueekUhlung erhitzt. 

. Durch Abktihlen der Reaktionemiechung krietallieiert die 
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.▼apnea? vn ^orm ein?s Oles ▼brliegende quarternare Verbindung 
aua. Nach <tem SinktdBtaiiisieren aus kochendem Waaser schmilzt 
sie unter Zerqetzung bei 150°C. 



Analyse 


bsrecnnet fiir 


gefunden 




i- WAV' 


C £ 


49,31 


49,12 - 49,20 


H # 


6,06 


6,26 - 6,29 


B ■ 


16,43 

' — , - i 


16,25 - 16,39 



B e l s p i e l 12: Her3tellung yon H-^-Kitro^- 
oethylajBino-pheny37-^ L ^'-iiit2'0-4-methoxy-phenyl7-B'fchylen- 
diamin der Formel 

v: 




MHOHj 



Br-(0H,i, K 

2 V 



H-0H 2 -0H 2 -NH 



0CH 5 

MH - CHg - CHg - BH 





OCH, 



.NO, 



OCH, 
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jl. Stage : Heratellung dee . if-BenBolaulfonyl-M-O-ni^ro^- 
methylamino-phenyi;: - .H'.^'-nitro-A'-methoxy- 
phenyl) -&thy lend! ami n 
Man loat 210 g (0,61 Mol) der Itoliunnrerbindung dee l-Methyl^ 
amino-2-nitro-4-(H-benaolaulfonyl-aiii±no)-benBol8 in 850 cm 
Dimethylformamid, daa vorher auf 90°0 erwarmt wurde. Dam we r den 
unter Runren naoh und nach 167 g (0,61 Mol) l-Methoxy-3-nitro- 
4-( fl-bromathylamino)-benzol (hergeatellt nach dem in der 
luxemburgieohen Patentanmeldung Nr. 49 213 - 1965 beachrie- 
benen Verfahren) hinzugefttgt. Die Reaktionsmlachung wird 
20 Minuten auf 90°C gehalten, dann abgekuhlt und in 3 i Waaaer 
eingetragen. Durch Abfiltrieren werden 300 g N-Benzol- 
8ul£onyl~H-(3-nitro-4-m8thylaminophenyl)/* -/?T'-(2 , -nitro-4»- 
methoxyphenylj -athylendiamin in praktiach reiner form er- 
halten, daa nach dem Umkristalliaieren aua einer Miachung von 
Dioxan/Alkohol und Trocknen lm Vakuum bei 80°C elnen Schmelz- 
punkt von 115°0 beaitzt. 

2. Stufe s Heratellung von H^-.Nitro-4-»methylaiainophenyi7- 

£2 • -ni tro-4 • -methoxy-phenyaJ-athylendiaMn 
Man tragt in 1200 cm 3 Sohwef ela&ure nach ivnd nach unter Ruhren 
300 g (0,59 Mol) doe ao erhaltenen Produktee ein und hSlt die 
•Bemperatur zwiechen 15 und 20°C. Nach 24 Stunden langem Stehen' 
bei dieser Semperatur, wird die Reaktionemiachung auf 5 kg zer- 
kleinertea Kia gegossen, wohei daa gewunsohte Produkt in Form 
dee Sulfatee erhalten wird. Dieses Sulfat wird hi er auf nit 
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600 cm 5 Pyf idin oei 60°0 voter Rtihrexi veraetzt , abgektthlt f 
daa entatandene Produkt abfiltriert und nit Waaaer gewaechea* 
Ea warden 193 g H -^-Mtro-4-methylaminophen7.l7- KJ Z? ' -*>i tro- 
4 • -nethpxy-pheny27~athylendiamin erhalten, daB nach dem Uji.= 
kriatalliaieren aua "Chlorbenzol 'aei 152°C Brchnsilst. 



Analyse 


bere chriet fiir 
C 16 H 19 N 5°5 


gefunden 


0 # 


53,18 


53,40 - 53,42 


■' B * 


.' 5,26 


5,35 - 5*46 


. N $ 


19,39 


19,55 - 19,51 



B e 1 a p 1 e 1 13: Beratellung dee MpnocblorhydraS --a 
von - B-(fi-Siiitn^ 
' If «-(2* -ni tro-4 * -methoxy- phenyl ) -&t hyl end! amin der JFoisiel 



OoH,- 

efag 



N - CHg - OIL, - EH 

r 

HHCH, ' OCH, 




JICl 



Man 18b* 79,5 g (0,22 Hoi) H °^3°2Iitr o -4-ae-fchyicmin ; V ,e 
HS£2*' -nitro-4 ' -methoxy-pbeny^Ltthylendiamin in 600 cm 5 Ch;,or- 
beneol dtireh Kochen unter RticJcflu8skttlilung. Bann werden nach 
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und naoh unter Rtthren 149 g (l f l Hoi) 
ohlorld hinsugefUgt. laoh ureiteren 4 Stunf^a 1«||E^ 
unter Rttekf luaakUnlung wird at)«eltUalt; sodann m 
Petrol&ther augoaetet und daa gewunacnte, 

hydrat abfiltrlert. ' ' . >>' % *MMii'' 

Naoh Umkriatalliaieren daa Bonproduktea ana 
warden 96 g relnea ^-(fi-DiathylaialnoU 
met hylamino-phenyl)' X*- % 1 -( 2 • -nitro-4 1 -metao 
athylendiajain-Monochlornydrat erhalten, daa pel 




;•■ ./i'jj.v.'Vas 



Analyse 


"berechnet fttr 
C 22 H 33 N 6°5 C1 


gefunden 

■ ■ • >' .-I ■ , * -i 


0 * 
H* 
CI* 


53,17 
6,65 
7,15 


52,98 - 53,00 
6,55 - 6,162:; V 
7,05 - 7,$4 



Beieptel 14: Heretellung von V-£^$M'-£& % -U- 
Methoxy-2-nit rophenylamino ) -athyjJ-N 1 -methylaaiiiio^3 * -nitro- 
pfaeny^J-aminoSthy27-N^^ 

der Pormel - 
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CHg - CHg - 




OH, 

C 2 H 5 



0H 2 - CHg - BH— ^j^— 

HOo 



OCH, 



S0 4 GH3° 



Man 2 (5s t 92 g (0,2 Mol) dej? aus dem nach Bei spiel 13 er- 
halt enen Monochlorhydrat. in. Ublicher Weise lajlierten tveie.n 
Base in 200 ear Chlorbenzol bei Raumtemperatur . Unter Ktihlen 
warden hierauf naoh und nach 30,24 g (0,24 Moi) Dimethyl sulfa t 
hinaugefligt . Hfach 15 Minut en werden 1156 dee reinen quarterraren 
Sal zee abgesaugt, das bei 124°C schmilat. 

B e i s p i e 1 15: Herstellung von V : H-( fi-Dia-*;.byl- . 
aminoathyl ) -N- ( 3-ni tro-4-methyl amino ) -phenyl ' — ■ N'-(4» -ni-t.ro- 
phenylX -athylendiamin der Formel 



CH 2 - CH 2 - 




x°2% 
^0 2 H 5 



Dieeeo Produfct wixd duroh Kondenaatlon von fl-Diathylamino- 
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athylchlorid mlt I -/?-Mitro-4-mothylainino-pheny27-H | -^4*' -nitro- 
pheayiZ-atbylendiamin, welches in Beiepiel 1 beachrieben wurde, 
erhalten. 99 g (0,3 Mol) dieses Produktes warden in 2 lGhlor- 
benzol gel est und unter Ruokflusskuhluag erhitBt. 

Unter Rtthren werden naoh und nach 203 g U»5 Kol) B-Di- 
athylaminoathylchlorid hinaugefUgt und weitere 4 Stunden unter 
RUokflueekuhlung gekcoht. Haeh AbkUhlen der Reaktionamiacnung 
wird daa Rohprodukt, daa in Form des Monoohlorhydratee vor- 
liegt, abgeaaugt. Duroh ISsen dee unreinen Monoohlorhydrates 
in 750 cm 3 4n-Salzsaure bei 50°C und AbkUhlen wird daa ge- 
wiinaohte Produkt in Form dea praktiaoh reinen Dichlorhydrates 
erhalten, das abgeaaugt und mit 700 cm 3 einer n-Hatriumcarb.onat- 
leaung behandelt, 90 g lJ-(B-Diathylaininottthyl)-N-C3-nitro- 
4-methylamino-phenyl) - li»-(4'-ni1;ro-phenyl) -athylendiamin 
lieferti nach dem Umkrlatalliaieren aua Athylalkohol schmilzt 
daa Produkt bei 132°C. 



Analyse 


berechnet fUr 
°21 H 30 N 6°4 


gef unden 


0 * 


58,60 


58,37 - 58,57 


U £ 


6,97 


7,20 - 6,98 


H * 


19,53 


19,73 - 19,59 



'AC 
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B f i s p i e l 16: Heretellung von H-Z^ll'-Zfi- -(4- 
Bttro^WlatallIo)>&tlly37^N , -/p -motlaylaj^no-j'-nltrophenyjjj • 
a«tj»^^ ft*? 



r OT 2 - CH 2 «- » 




HH0H 5 



v.Han- Ida* 60 g (0*14 Hal) H-( B-DiiithylaiBinoathyl ) 

(3-nltro-4-methylaialno-pli©^l} - ^-U'-nitro-phenyl)' - 
atnylendiamin in 600 cm' Chlorbenzol von 50°C . Unter Ruhr en 
verden nach und nach 17 oa 3 ( 0 ,18 Hoi ) Dimethylsulfat hlnzuge 
fugt und die Reaktionaniacnung 1 Stunde bei 50°C belaBeen. 
Duron itbaaugen warden 78 g dee gewunsehten quart erntixen Salze 
ernalten, dae bei 158°0 aohmilzt. 

B e i a p i e .l 17 s Herat ellung von S-/?-Hitro-4- 
( 0-aminoiithylaainb) -pheny^-HA/4 ^-jii tro-pheny^-athylendiamin- 
Biohlorhydrat 
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1. Stufe ; Herstellung von 2-»itro-4-ZrN-benzoleulfonyl)-N- 

( JJ-bromaVfchyl ) -aminoj-chlorbenzol 
Man liSst 156,25 g (0,5 Mol) 2-Nitro-4^-(toenzol3ulfonyl)-- 
amino7-chlorbenzol in 935 cm' Dimethylformamid , das vorher 

. auf eine Semperatur von 95°C gebraoht wurde. Hierauf fUgt man 
70 g (1,25 Mol) gebrannton Kalk und sebr rasch 216 cm 5 (1,25 Mol 
1 j2-Dlbromathan zu. Hach einsbiindigem Erhitzen auf einera 
kochenden Wasaerbad wird die Eeaktionsmischung heias filbriert. 
Zu dem abgektihlten Filbrab wird 11 Eiswasser. ninzugef Ugi; ; dabei 
acheidet aich ein sehr dickfltissiges Ol ab. AnachlieBaend ent- 
fernt man die obere flUssige Phase, nimmt daa Ol in einem 
Alkohol-WaBser-Gemisch auf und saugt das in einer Mange von 
180 g au8kki s t alii si arte 2-»Mitro-4-^TH-benzol8Ulf onyl ) -»-( tt- 
bromathyl )-amino7-chlorbenzol ab ? das bei 80°C aohmilzt. 

- 2. Stares Herat ellung das ::H«S!-]id«(-b^Ql8«a^oivl>-H-^rnitTo-. 

4-ohlor-pllenyl7-H , -nitro-phenyiZ-a'bhylendiamin 
Han lost 20,97 g (0,05 Mol) 2-Mitro-4-ZT»-benzolsulf onyl )-M- 
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(d-broaattaarl)-«liic7-oliX«r%«nsol in 150 en 5 IttwthylfpriWtA, 
welobeo vornor auf 120°0 erhitat wurde. Dana wrdw »,6 8 
(0,1 Mol) dea Kaliumaslzea von H-BenBolBulfonyl-p-nitre*ilin 
nin*ugefttgt, die ReaktionBniBchung 1 Stunde bei 120°0 nelaeeen 
und aneonlieBaend neiBB filtriert. Zu den abgekttmten »ltrat 
warden 150 om 3 Waaser hinzugeftigt* dabei fallt ein diokfltta- 
eigea 01 bub. Man dekantier* und nimmt den Oligen RuckBtand 
mittele einer Alkohol/Aceton Miaonung auf . Duron Abaaugen 
warden 17 g dee gewttnacbten Produktea erhalten, welcnee euerat 
mit einer n-HatriumoarbonatlBaung und hinterher Bit Waeaer ge- 
wasoben wird. Hach dem Umkriatalliaieren aus JSeeigaanreannydrid 
erb&lt man 15 g dea H.N'-DibeneolaulfonylderivateB, welchee 
bei 198°C Bchmilat. 



Analyse 


bereohnet fUr 
°26 H 21 S 2 0 8 H 4 C1 


gefunden 


N * 
S £ 


9,08 
10,38 


9,12 - 9,02 
10,38 - 10,47 



3, Stufe : Heratellung von H,H«-Di-(benBOlBulfonyl)-H-V?-nitro.- 
4- ( B-acet aminoiithyl-amino ) -pbeny27~ H * -/J' -ni trp- 
phanyj7-ttthylenttia«in 
Man erhitet 16,6 g (0,01 Mol) N,H«-Di-(bezu50lBulfouyl)-H-Z5- 
nitro-4-onlor-pbenyj7-H • -nitro-pheny^-atny lendianin in 
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3.0 g (0,1 Hoi) Athylendianin-Honoaeetat Z' Btunden auf 140°C. 
Dann gieeat man die fieaktionemiaohung in 100 on 5 Eiawaaaer, 
aaugt ab % wasoht ait n-Salzaaure , dann alt Vaaaer und earn 
Sohluaa nli wenlg Alkohol. Han erhalt 4,2 g das gewttnaohten 
Produktea, velchee naoh Umkriatalliaieren aua elnen Eaaig- 
eaure/Vaeaer-aeniaoh bei 185°C sohallzt. 



Analyse 


bereohnet fur . 


gefunden 


M * 

8 * ' 


12,31 
9,39 


12,34 -12,47 
9,56 - 9,56 



4. Stufos Heratellung von If -Z7-tfltro~4-(e-aoatamlnoathyl- 

amino) -phony^S 1 -^?' -ni tro^eny^-athylendiamin 
Han lBst 6 ,82 g (O, 01 Hoi) das * in der\Stuf e erhaltenen N,N»- 
Dibeazolaulfonylderivatea bei 15 bia 20°C In 35 cm 5 kona . 
Schwa fel b Sure .' Die Reaktionamischung wlrd 24 Btunden bei dieeer 
Temparatur belassen und aneohlieaaend auf Kia gegossen. Han 
aaugt daa gewonnene Produkt ah, das In Pora dee Sulfataa vor- 
llegt . Dieses Sulfat argibt, alt 2n-Hatrluaoarbonatl8aung be- 
handelt, 3,4 g der entsprechenden Base,, in Porn brauner Kri stall 
die abgeaaugt Warden. Die Beinigung erfolgt durch Ltfsen des 
Hohproduktea in hsleaer 2n-Salasaure , aua velcher durch Ab- 
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kUnlen das Monochlorhydrat des i-^-H««>.4-Cfl-ao0lf«iiino- 
ath y len a ino).pheBy37-»-^ , -altro-pheayaZ-^l^" 111 auefttlli • 
Hit Hatriumcarbonatltisung wlrd die Base in Breiheit gesetat, 
die naoh dem Umkrletallisieren aue einem Chlorbenzol/fritro- 
benzol-Gemieoh bei 156°C echmilzt. 



Analyse 


berechnet fur 


gefunden 


C 18 H 22»6°5 




0 * 


53,73 


53,71 - 53,91 


H* 


5,47 


5,63 - 5,44 


H* 


20,89 


20,68 - 20,65 



5. Stufe: Zur Herstellung des Dichlorhydrates der Base verden 
45 om 3 konz. Salzeaure 8,04 g (0,02 Mol) »-^-Hitro-4-(fl- 
aoetejninoathylamino )-phenyl7-a^ , -nitro-pheny^atnyiendiamin 
hinzugerttgt und 3 Stunden unter RttckflueskUhlung ernitst; naoh 
dem Abkuhlen werden 45 cm 3 abeol. Alkohol zugesetzt und das 

* 

gewilnsohte Frodukt abgeeaugt - . 

Beispiel 18: Herstellung des n^-V±tro^d^ 
methylandno-phenyaJ-^^-nitro^^ 
disnin 
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HH - 60; 




flr(3H 2 .flH 2 fir > 




Mr 



y 2 

H - 0H 2 - OHgBr 




H 



CH3 



HO. 



HH - CH 2 - OHgBr 



H0> 



OH, 



HO, 




HHCH, 



HH -- OHg - OHg - H 



/ 



SO. 



-0 




H 



HO, 



CH» 
V 0H 5 




NO, 



HHOH^ 



H 2 S0 4 ' 



HH - CH 2 > CH 2 - HH 




US 



HO, 



C% 




HOr 



1. Stuie: Heretellung von l-(H-Benaolaulf onylapino) -3-aimethyl- 

amino-4-nltrobenzol 
Han lost 18,1 g (0,1 Hoi) l-Aoino-3-dimethylaflaino-4-nltroben^ol 



V 
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In 90 cm* Pyridin von 45°0. AnaohlieBBend werdan nacH «nd naon 
14 om 3 (0,11 Mol) BenBOleulfocnlorid hlia^fUgt. Ble Reaktiona- 
aisohung wird 2 Stunden bel 45°0 belaaBen, nachher In 450 cm 
Eiawaaaer gegoesen und nit 8al«Baure eln nH-Wort von 6 einge- 
Btellt. purch Absaugen warden 30,7 g dee gewttneohten Produktea 
erbalten, velohes bel 153°0 BObnilzt. 

2. atufe : Heretellung von l-/0f-Benj5OlBUlfonyl)-»-.(fl-bron- 

athyl>^amino^-3-dinethylamlno-4-nltrobanaol 
Han lsat 16,05 g (0,05 Mol) l-(N-Benzolaulfonylemino)-3-di- 
Betbylamino-4-nitrobenzol In 80 cm 3 Dimetnylf ormamid, welebea 
vorher auf 95°0 erbitzt wurde. Dann warden 14 g (0,25 Mol) ge- 
brannter Kalk und aehr raaob 13 cm 3 (0,15 Mol) 1,2-DlbroiBfithan 
zugeaetzt. Nach einatundigem Erhitzen der Reaktionamiacbung 
auf dam kocbenden Waaaerbad wird die beiaBe Reaktionamiaohung 
filtriert, daavplltrat abgekublt und 400 om 3 Biswaaeer binzu- 
gefugt. Dae in einer Mange von 18,3 g auakriatalliaierte prak- 
tiacb reine i-/TH-Benzolaulfonyl)-M-(6-broiiiathyl)-aalni7-3- 
dimethylamino-4-nitrobenzol wird abgeaaugt; nacb dem Umkrietal- 
liaieren aua Benzol acbrailzt ee bei 121°C. 



Analyse 


berecbnet fur 
C 18 Hi8¥ r 8 °4 


gefunden 


H % 

S * 


9,81 
7,47 


10,01 - 9,95 
7,41 - 7,66 
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3. Stufo : Heretellung von B-BromuthylaminoJ7-3-dimethyl- 
amino-4-nitrobenzol 

Man ltfat 68,46 :g (0,16 Mol ) l-^H-Bensolaulf onyl ) -M B-brom- 
tttb7l)-anli^-3-dimetbylamlno-4-nltrobenEol in 205 cm 5 konz . 
Sohwefelaaure bei einer lemperatur von 30°C. Sobald vollatan- 
dige Ltfaung eingetreten let, belaast man die Reakti onsmi achung 
3 Stunden bei Hauntemperatur , gieaat nachher in 1500 on? .'SI a- 
vaasar wad maoht nit 5n-Hatriumcarbonatl88ung alkali eon . Das 
erhaltene Produkt wird nit Athylacetat extrahiert und das 
Ltfsungonittel in Yakuun entfemt. Kan erhalt 43 »? & l-fi&-iU- 
BronatnylaninoJ7-3-dinethylanino-4-ni1;robe2ii!ol in Form einea 
roten diokfltlaeigen Olea. 

4. Stufe; Herat ellung von K-^-Nitro-3-dimethylamino-pfc er j lj~ 

^•-(benssolaulf onyl)-H ' ~(3 ' -nitro-4 1 -methylaminc - 
phenyli7-athylendiamin 

. ■ % ; . .' . von" . 

Man liiBt 52,5 g (0,152 Mol) der Kaliumverbindung/4-MethylamiziO- 
3-nitro-(H-benzol8Ulf onyl)-anilin in 90 cm 5 Dimethylf ormamid . 
Zu dieser Lbaung verden 43,63 g (0,152 Mol) 1-/SM fl-Bromuthyl- 
anino}7~3-dimetbylamino-4->nitrobenzol in 90 cm* Dimethylf oxm- 
anid geloat hinzugefttgt . Die Keaktionami achung wird sine Stunde 
lang auf 80°C erhitat, dann abgektthlt und in 2 1 Biewaeaer ge- 
goseen . 65 g dee gewunechten Produkt e a werden abgeaaugt , welches 
nach Waochen nit Waaaer, 0,5 n-Matriumoarbonat und nochmaligem 
Waaohen nit Waa8er und Troekuen, bei 138°C echmilzt. 

5. 8tufe: Heratellung von H-/*-Hitro-3-dimethylamino-phenyl7- 
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». -fr -nitro-4 • -metnylamino-phenyaZ-athylenaiantxi 
Man 1M 34,5 8 (0,067 Mol) H^Hltro^dimethylaminO-^eny^-. 
#.-(ben 8 ol8ulfonyl)-HM3'^ 

athylendianin in 85 cm 5 kons. Sohwefelaaure bei 35 ? . 
Die Reaktionamiaonung vird 5 Btunden lang bei 
una nacbher noch 24 Stunden lang bei Raumtemperatur ***** ge- 
laseen. Dann vird auf 600 g Eie gegoaeen, mit Natriinaoarbanat^ 
loaung alkalisch gemaoht und daa gewunsehte Rohprodukt abge. * 
aaugt. Bach dem Waachen mit aiedendem Alkohol ergibt diebea 
Rohprodukt 18 g praktiach reinee H-^J-Ni tro-3-dimethylamino- • 
phenyl7-H • -Z^' -nitro-4 1 -methylaJin,no-phenyi7-^^ lendla5,in> 
dae nach dem Umkrietalliaieren aua Chlorbenzol bei 172°C 

achmilzt. 



Analyse 


bereohnet fUr 
°17 H 22 N 6°4 


gef uzd en 


C * 
H jt 
H * 


54,54 
5,88 
22,46 

• 


54,63 - 54,52 
5,84 - 5,91 
22,60 - 22,41 



Beispiel 19: Herstellung dee Monochlorhydrates 
von l-Methylamino-4-/y- (2 • -nitro-5 • -^-&thyl-N-( fi-aminoUthyl) 
andn^-phenylajaino|-propylainino/'-anthrachinon 
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NHCHj 




^OHg-OHg-HHCOCH^ 



Hoi > 



0 HHCH, 




h ^CH 2 .CH2-MH 2 



0 »H-(CU 2 ) 3 -HH 




■G 2 H 5 



,HC1 
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k Stufet Heratellung von l-Methylamino-4-^g'- (2 ' -ni tro-5 • - 

^-ttthyl-H-(fl-acetaminotttliyl)-c«ln^-phenyla»»i»<|5 - 
propylaBino^-anthraohinon 
3,1 g (0,01 Mol) l-Methylamino-4-(]^-aminopropylamlno)-anthra- 
chinon, 20 cm 3 Pyridin und 1,48 g (0,005Mol) 3.4-Dinitro-(H- 
athyl)-(N-fi-acetaminofilthyl)-anilin (P « 129°0), das durch 
Hitrieren von N-Athyl-N4£-aQetaninottthy:C-anilin nit einem 
Gemisch von Schwefel-/Salpetereiiure erhalten wurde, warden 
1 Stunde lang unter RUckfluaBlctthlung erhitat. Haoh den Abktih- 
lon wird daa abgeaaugte Rohprodukt aur Entfernung der Auaganga- 
Anthr&chlnonverbindung mit n-Salzaaure gewaaohen. Ea warden 
1*7 g dee gewttnachten Produktea in praktiaoh reiner Pora er- 
halten* 

2. Stnfe : Heratellung dea Honoohlorhydratea von 1-Methylamino- 
A-£f- 1 2 1 -nitro- 5 ' -^ff-athyl-H- ( fl-aminoathyl) -amino/- 
phenylamino^-propylamin^-anthrachinon 
1,67 g (0,003 Mol) day in der 1. Stufe erhaltenen Acetamino- 
verbindung werden nit 20 on? Icons. Salsaaure 3 Stunden lang 
unter Ruokfluaskttnlung erhitat. Haoh den AbkUhlen dea Reaktiona- 
geaiaohea werden 100 cm 5 Aoeton augeftigt. Durch Abaaugen werden 
0,8 g dea gewUnecht en Honoohlorhydratea erhalten. , 
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ABWEHDOTGSBEI £P ISLE 

Beiapiel I: Man bereitet eine Farbemiachung 
folgender Zuaamaenaetsung: 

V -/?-Hitro-4-N .H-bia- ( fl-bydroacyjlthyl) - 

ajnlno-phenyl/-»-/4 * -nitro-phenyl/-iithylen- 

diamin . .. . 0,2 g 

2- Butoacyathanol 15 g 

Hatriumcarbonat bia zur Erreichung eine a pH-Wertee von 9 
Mit Waaaer auffttllen auf 100 g 

Dieae HI sc hung vird auf entftirtote Haare auf getragen. Nach 
einer Einwirkungadauer von 15 Minuten wird geaptilt und ge- 
waachen. Han erhalt ein matte 8 Aachblond. 

Bel spiel II: Man bereitet eine PSrbemischung 

folgendes Zusammensetzung: 

5-{^ -^ l -lIethyla^lino-anthrachinonyl-(4 , )- 
amino/^propyl amino j-4~nitro-phenyl-N.N.M - 
trimethyl-anmonium-methoBulf at .#••«• 3 g 

Ammoniak 20#ig bis zur Erreichung eine a 

pH-Wertee von »•...•••»••»..*.• 8 

Hit Wasser auffUllen auf 100 g 

Dieae Miechung ergibt, auf zu 90# weisee Haare aufgetragen, 

nach einer jfiinwirkungedauer von 30 Minuten, Sptilen und Waschen 

eine grilne Ffirbung. 

Beiapiel III: Man bereitet eine Farbelosung 

folgender Zusammenaetzung: 

/ff- -( 4 f -ML trophenylamino) i-Uthylaiaino/- 

3- ni tro phenylainino t-Ut^yl^-N-me thyl-N . H-di- 
Uthylannnoniuxn- jodid ••»••.••••...•••«• 0, 56g 

llit 10,5 Mol Athylenozyd oxyiithylenierter 

Laurylatkohol • •■<> 1 g 

2n-Hatriuacarbonatl08ung t bis zur Erreichung 

einea pH-Wertes von . • . . . 9 

Hit Waeaer aufftaien auf .......... a 100 g 
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Dieee Miaohung wird auf 90* weisee Haare aufgetragen und 
15 Minuten einwirken gelaasen. Haoh Spulen und Waeohen wird 

ein Rot blond erhalten. 

Beiepiel IV:Man bereitet eine Farbemisohung 

folgender Zuaammenaetzung: 

v _/?'~Nitro-4 , -(6 -aminoathyl&mino)-pheiayl7- 
HL^-nitro-phenyl/-iithylendiainin-Ohlorhydrat . 4 

Hit 10,5 Mol Athylenoxyd oxyathylenierter 

Laurylalkohol x s 

2n-Batriumcarbonatloauug bis zur Erreionung q 

elnes pH-Wertee von y 

Mit WaBser auffUllen auf 100 8 

Man tra 0 t diese Miaohung auf zu 90# weiase Haare auf, 
laaat 15 Minuten einwirken, apUlt, waacht und erhalt ao eine 
kraftige Mahagoni-Farbung. 

Beiapiel V: Man bereitet eine Farbelttaung fol- 
gender Zuaamiuenaetzung: 

it ro-4-methylamino-phenyl7-N-/S- ( 3 * - 
nitro-4 , -methylamino-pbenyl-amino)-atnyj/- 
N.H-dimethyl-amraonium-jodid °»5 6 

n-Hatriumcarbonatloaung bia zur Krreiehung 

eines pH-Wertes von • 8 

Mit '••aaBer auffUllen auf ..100 g 

Man tragt dieee Mischung auf zu 100# weiaae Haare auf . 

Hach einer Einwirkung8zeit von 20 Minuten werden die Haare 

geepttlt und gewaBChen. Man erhalt ein leicht aaohfarbenea 

Kaatanienbraun. 

Belepiel VI: Man bereitet eine Parbeloaung 

folgender Zuaammeneetzung: 
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H-^3-{H' -(4-Nitrophenylandno)-&thy37- 
H 1 -21? -netnylamino-3 ' -nitrophenyl^-amino- 
athy2/-N-metnyl-H .fl-diathyl-anunoniuia- 

atethosulfat 0,56 g 

Isooctylphenyl-polyathoxyathanol . 5 g 

VatrluDcarbonatltteung Mb zur Erreichung einee 

pH-Wertes von 7,5 

Hit Wasser aufflillen auf 100 g 

Han tragt diese Hischung auf zu 90jt weisae Haare auf, 

laset 15 Hlnuten einwirken, spult, wasoht.und erhalt ein 

leicht rtftliches Blond. 

Bei. spiel VII: Han bereitet elne Fiirbeloaung 

f olgender Zusammense t zung : 

V-jfi-ix* -( 4-Hitrophenylamino)-iithyl7- 
H* -Z4lr»ethylamino-5 ' -ni trophenyl>%amino- 
athyj/-W-methyl-H.N-diathyl-aznmonium- 

methosulfat ..* • 0,45g 

4r (^Aninopropylamino ) -l-methylamino-anthraehlnon . 0 , 05g 

Ieooctylphenyl-polyuthoxyUthanol 4 g 

Hit 10,5 Hoi Athylenoxyd oxyathylenierter 

Laurylalkohol 1 g 

Natriumoarbonatldsung bis zur Erreichung 

eines pH-Wertes von 9 

Hit Waaaer aufflillen auf 100 g 

Han tragt diese Hischung auf zu 90# weisse Haare auf und 

erhalt naoh 15 Hinuten Einwirken, Spttlen und Waschen ein 

neutral ee Grau. 

Beispiel VIII: Han bereitet elne ParbelBsung 

folgender Zusammensetzung : 

*-(fi-JliatliylaainoBthyl)-H-(3-nitro-4-»ethyl- 
aninophenyy - iT'-(4 , -nitrophenyV -athylendi- 
amin-Honoohlorhydrat • .....7. 0,5 g' 
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Iaoootylphenyl-polyathoxyathanol 5 6 

2n-Hatriumoarbonatloaung bia zur Brreichung 

einea pH-Wertea von ••• /t? g 

Hit Waaaer auf f ttllen auf • • • 100 « 

Dieae Loaung wlrd filtriert und daa Piltrag auf Platin- 
blond entfarbte Haare aufgetragen. Bach einer Blnvirkunga- 
dauer von 20 Minuten, Waachen und Spttlen erhalt man ein rot- 
lichee Blond. 

Beiapiel IX: Han bereitet eine Parbeloaung 
folgender Zusammenaetzung : 

• H-( 6-Diuthylami uoathyl)-N-( 3-nitro-4- 
methylaminophenyl) - H'-U^nitro phenyl) - r 
athylendiamin-Monoohlorhydrat ■ 0,5 g 

l-( fi-Diathylamino-athylamino )-2-nitro-4- 

2b*ia(6-hydroxyatbyl)-aBdn ) o7-benzol-Dicnlopnydpat .. 0,04g 

Iaooctylphenyl-polyathoxyathanol 4,5 g 

2n-HatriumcarbonatlUaung bia aur Brreichung 

einea pli-Werte8 von •••• '»5 

Mit Waaaer auf fallen auf 100 g 

Kan filtriert dieae Miachung und tragt das Piltrat auf 
Platinblond entfarbte Haare auf. Maoh 15 Minuten Binwirkungs- 
zeit wird geapUlt und ge-waaohen; man erhalt ein ziemlioh kraf- 
tigea perlmutterglanzendea Beige. 

Beiapiel X: Man bereitet eine FarbelBsung fol- 
gender Zusammensetzung: 

fi-{H , -^-Methylamino-3-nitrophenyl7-Hl-/5 l - ' 

( 2 * -nitro-4-methoxyphenyl )-aainoathyl/-amino- 

athylJ-N-me t hyl-N . B-diuthyl-ammonium-me thoaulf at . • 0 , 58g 

laoootylphenyl-Polyathoxyathanol • 5 g 

•2n-HatriumoarbonatlHaung bia zur Brrelohung 
einea pH-Wertea von 9 

Mit Waaaer auf ftillen auf 100 g 
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Han tragt diese Miachung auf hell kaatanienbraune Haare 
auf, ltlBBt 10 Minuten einwirken, apttlt und wasoht und ernalt 
ein halloa Kastanienbraun mlt einer mahagonifarbenen Tdnung. 

Beiapiel XI: Man bareltet eine FarbelBaung 
folgender Zuaammenaetzung: 

^^-{H , -/y-M•thylalaino-3-nitrophenv37- 1^, - ■> 

/3» _( AT-nitrophenylJ-axnlnoathylT-aminoiithyli-N-metnyl- 

H.H-diatnyl-anmonium-aethoaulf at 0 , 56g 

laooctylphenyl-polyathoxyathanol . . 5 g 

2n-Natriumoarbonatlt$aung bia zur lirreichung 

einea pH-Wartea von 7,5 

Mil 1 'aaaer auf iUllen auf 100 g 

Man tragt dieae Miachung auf bu 90£ weisse Haare auf, 
lttaat 15 Minuten einwirken, aptilt, wfiaeht und erhalt ein 
Rot blond. 

B el a pi el XII: Mafa bereitet eine Farbelosung 
folgender Zuaanuneneetssung: 

l-Methylaxoiao*-4-^?*-{2^-nl tro-5 ■• -/ff-athyl- 

H-(fi-j^hoUthyl) -ojrf.no/-phenyl amino J -propyl - 

aainc/ -anthraohinon 5 g 

Ammo ni ak 20#ig bis but Krreichung eine a pH~ 

Wertea von 7,5 

Mit Waaaer auf fallen auf 100 g 

Diese LBaung wird auf zu 90# weisse Haare aufgetragen 
und 30 Minuten lang bei 35°C einwirken gel as sen. Naeh dem 
SpUlen und Vaachen wird eine gritne Tdnung erhalten. 
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Patantanaprttoha 



1 . Verf ahran aur Haratallung nauar Parbatofxa dar 
allganeinen Pormeln 

- J - (0H«) n - HH - Z» 



Z 



*2'n 



(I) 



H 

Z - i - (OHg), 



! 2 

- * - z' 



a - S 1 - (0H 2 ) a . 

Z - A - (0H 2 ) n - * - (OHg),,, - * ~ *' 

»3 



(II) 



(hi) 



in walohen Z una Z ! Baata dar beidan VarbindunganCi) undCB) 
daratellan, una sswar Raate von Hitrofarbatoff an dar Banaolraiba, 
parbatoffmdar Anthrachinonraiha odar Aaofarbatoffan aain kOnnaxi 
H f Rgf H 3 gleich odar ▼oraoniadon Bind nnd Waaaaratofft ain 
niedrigaa Alltylradikal odar ain Hydroxyalkylradikal «it bia an 
4. c-Atomen, n, n» glaioha odor varacniedana gansa Zahlan ran 
2 bia ainachliafllich 6 und X Halogen bedautan, daduroh gakann- 
zeichnet, dafl man • 

a) aine ohaniaoha Varbindung, dia ain Parbatox* odar Auaganga- 
prodnkt fUr ainan Parbatott iat entapracnand dar Poraal 

- T 



(OHg^-T 



(1) 
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in der Y Halogen, ein Alkali- Oder Erdalkalimetall, eiae priottre, 
eekundare Oder tertiare Aoinogruppe, Z 2 den Seel: Z Oder den 
Rest Z 1 - Q (2) in nelehea Q Halogen, wie Ohlor Oder Brom, dee* 
durch ein Radikal -HHR 1 leioht ereetsbar iet, Zj einen Beet 
ifie 

Z- m z 

1 1 (3) . 

HHB 5 

worm H 5 eine nledrige Alkyl- baw. Hydroxyalkylgruppe Oder eine 
Alkoxyalkylgruppe Oder eine Kette 

- (CH 2 ) n - IT-** 

^Hg (4) 

in welcher S Q and Rg gleion odor vereohieden eein konnen und 
Waseeretoff eine niedrige Alkyl- baw« Hydroxyalkylgruppe, ein 
Acetyl re at Oder auoh Telle eine 3 Eeterooyolua sein kttanen, 
V die Bedeutung yon R Oder daa Radikal SOg-Z' 1 darBtellt, 
wobei Z n dae Phenyl- oder Tolylradi&al bedeutet und Z, n f R 
die oben angegebene Bedeatung haben, mit einer straiten ohemieohen 
Verbindung, die entveder selbet ein Parbstof t oder eine Auegange- 
verbindung fttr einen Parte toff iat und die der Fornel 

.so 2 - zn 

- Z' -X & (5) 

wenn Y ein Ealogenaton iet) 
Oder der Fornel 

2' - Q t (6) 
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wenn Y eiae prlaare Aainogruppe 1st, Oder dor f orael 

«' - JS ^ 2 (7) 
^(0H 2 ) - X 

wenn Y eine eekundare Oder tertiare Aaiaograppe bedeutet, 

wobei im latzterea fall die Kondeasatioa nit eiaor gieiohseitlgea 
Quarternisierung verbunden iet, oder der Porael 

V (0H 2 ) a - X 

Oder der Pormel 

Z' - H (9) 

weaa Y eia Alkali- Oder Erdalkaliaetall und a - 0 iet, wobei 
ia den Poraela H eia Alkali- oder Brdalkalimetall badeutet and 
die ttbrigen symbole die vorher angagebene Bedeutung habea, 
koadenaiert, ansohliefiend die Gruppe S0 2 - Z" hydrolyBiert uad 
die erhalteaea Produkte gegebeneaf alls ia Additloneaalze ait 
Sauren tiberftinrt, woranf gewuasoateafalle die Torhaadeaea 
tertiaren Aainfuaktioaea der Produkte der allgemeinea Poraela ' 
(It II) durch TTneetsung ait eiaea aiederea Alkylfaalogenid, 
eiaen Arylhalogeaid oder einem Bialkyleulfat Quarteraieiert 
werdea. 
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2* Vorfaaron naoh Aannrooh 1 our Horotollang Ton 

Yarbetof fan dor allgoaolnon Pomol I 

R 

Z - V - < 0 *2>» - 1H - Z« (I), 
dadurob gokonnsolohnot, dafi man 

a) olno Vorbindung (*) dor Yoraol 

Z - H - (OHg^ - X (10) 

in dor Z, H, X and a dio oboa angegeboae Bodoutnag naboa, 
alt olner Verbindang (B) dor Voraol 
^80 2 - Z» 
21 - ■ (5) 

In dor Z», Z" and H eboafallo dio oboa angogobono Bodoatang 
. haboa, koadoaelort and anoenllofiond dio Sal foaaai dfaafctloa 
doo eraaltonon Produktoo hydrolyoiort, 

b) eiao Vorblndang (A) dor Zoraol 

Z-M (11) 
NcH2) n -X 
Oder der Voratl 



Z - V (12) 

Not^-x 

ait oinor Yorbladang (B) dor FomoX 
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B0 2 - Z" 



z> - * (5) 
M 

wobel in dieeea Voraela Z, ZS Z», X, X aad a die eagegebeae 

Bedeutung babea, kondeneiert tand eaeohlieiend die 8ul*oaeald- 

funktloaen der erhelteata Prodtikte aydrolyelert, 

o) eine Yerbiaduag (A) der Borael 

B 

z - k - (oh^ - rag (13) 

in dir n, z und B die bereite enrtUmte Bedeutuag habea, 
ait elner Yerbladuag (B) der Vermel 

Z« - Q| (*) 

la der Q 1 elae leloat beaegliche feuppe, eie e»B* die 

V0 2 *Oxuppe Oder eln Balogeaatoa, die leloht daroh eine 

Aaiaofuaktioa ereetst werdea kaaa, uad Z 1 die obea 

gebeae Bodeatung hat, kondeaeiort, 

d) elae Yerbiadang (A) der Borael 

JB0 2 - *" 
f i " » (H) 
0" N < OT 2>a - x 
alt elaer Yerbladung (B) der Boreal 

JB0 2 - Z« 
*' - * (5) 



wobel Z , Z«, Z*# X, «,,'Q uad a die obea eagegebeae Bedeatvag 
hebea,koadeaalert 9 ia dea erheltenea Eoadeaoat ioaprodoktoa 
die Halogeaatoae Q daroh Beektloa alt einea Aaia der 
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allgemein&n Pormel 

HgH - B t (16) 

(worin B t die obige Bedeutung hat) ereetst und sohliefilioh die 
Sulf onamldfunktionen der erhaltenen Frodukte hydrolyeiert, 
e) eine Verbindung. (A) der Pormel 

$~\ a MS) 
mi t eine r Verbindung (B) der Pormel 



S0 2 - 2" 



Oder der Pormel 

/* 

Z, - H (9) 
(0H 2 ) n - X 

wobei in die sen Pormeln Z 1V Z* f Z", X, H, Q und n die oben 
angegebene Bedeutung baben, koudenaiert, in den erhaltenen 
Xondeneationeprodokten dee Halogenaton Q duroh Beektion nit 
elnea Amin der allgeneinen Pormel 
HgW - B t (16) 

(worin B 1 die obige Bedeutung hat) ersetat und eohlieflliob, die 
Sulf onaaidfunktionen der gewonnenen Produkte hydrolysiert* 

3. Verfahren neon Anepruoh 1 sur Hereteilung Ton 
Parbatef f en der allgeneinen Pormel XI 

"bad original. 
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E 
I 



Z - I - (OH^ - I - (0H2 ) n• " 1 ~ *' 



(ID 



daduroh gakannaaloliiiet» daS nn tim Vtrbindung (A) dar 
mllgamainen formal 

Z - V - (0H 2 ) n - 1HS 1 (18) 
■it alnar Yarbindung (3) dar allgamaiaam formal 



?2 

Z» - V * ( 0B 2>a« * x ( 7) 
wobai la dam obigen t'ormaln Z» Z% n» »*# Hi 83 und X 
die ▼ort»r angagabanu Bedautusg haban ( koadamaiert. 

4. Yarfahren naoh Aaapruoh 1 ma Haratallung rom farbetoffaa 
der allge&sinan formal III 

Z - I - (0H 2 ) n - ^ - (OHjjV - a* - Z» 1 X- (III) 
daduroh gakaanaalobaat, daft man alae Yarbiadung (A) dar formal 




2 - S - (OVn " | 1 



(19) 



untar glaiobaaltigar Qaartamlsiarung mit aiaar Yarbiadung (B) 
dar formal 



2* - ■ • (° H 2>tt» * X 



(7) 
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vobei in den obigen Poraaln Z, 2* , R, B 1 , Hg, n, n' nUd X 
die vorner angegebene Sedeutung baban. und Rj ein ffaaeeratof f- 
atoa, ain niadrigas ADcylradlkal odar atn Hyd r oxyalkylradikal 
alt bttobatene 4 G-Atoman. bedeutet, ■ kondenelert. 

5* Weitere Auegeataltung daa Verfabrene gaafifi dan 
Aneprtiohen t bia 3, dailoroh gekenuselobaet, dafi man alna odar 
aebrere priaare haw. aokundttre Aninogruppen entbnltende f arb- 
etoffe dar Poraaln (I) odar (II) duroh Kondenaation alt ainaa 
Baloganaubatltutionaprodukt ainaa allpbatlaoben Mono- odar 
Polyelkobole in Mono- odar Polyhjdrejyalltylderiwfce ttbarftthrt. 

6* Waitara Auagaataltung daa Verfabrena geaafi den 
AnaprUoben 1 bia 3» dadnroh gekennaeiohnetf daft aan alna odar 
aebrere aekund&re Aalnogruppen antbaltanda Parbatoffe der 
allgaaelnen Poraaln (I) odar (II) dureb Kondenaation .«iit alnea 
prinaren odar sekand&ren nonobalogenalkylaata dar Pornol 

R 4 - HH - to%) a • X (20) 

worin X ein Halogenetoa, » eine Zabl von 2 bia elnsobliefiliob 6 
und B 4 ain niadrlgee Alkylradikal odar ain tertiarea Aain der 
lozael 

* - «W2> a - X (21) 



V 



in walober X and n die oban •nrlbnte Badeatung baben» B ? und Rg 
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glaloh oder Yereohladaa ■•In ktfaaaa und nladrlga Allqrlradikala, 
die auoh Taila alaaa Hetarooyolua Mia ktfaaaa, badautaa, la 
tono- odar PolyaalnoalkjldarlTate ubarftthrt and ditM gasabaaaa* 
falls la Ublioher ffilM ajaartaralaiart. 

7. Terfahrea sua Parben Ton Karatlnfaaaro, laabaaoaftara 
Ton Haaron, daduroh gakaanaalohnat, dafl aan die Baara alt einer 
Voraugewelae 0,1 bla 3 * aHaaerigen Ltfaung aaalgatane ainea 
tarbetoffeo der fomaln (I f II, III), ainaa Addltionaalaea 

nit SMuran, alaaa quarternttran Anaonluaaalaoa, elnaa Mono- odar 
PolyhydroaqralkyldariYataa baw« alaeB Mono* Oder Polyanino- 
alkylderiyateo elaea eolohan Parbatoffaa alt alnea jH-lart 
ron 4 bla 10, Yorauganalae 6 bla 9 lnpragniert, 5 bla 30 
Xinuten laag bai aiaar ?«np«ratur ron 15 bla 35°0 ainnlrkan 
lafit, apttlt, waaoht aad trookaat. 

8. Mittal an* Durohftthrung daa Yarfahraaa gaaftfl Anapruoh 7, 

wanlga'tenB 

daduroh gekennaaiobaat, daa aa ana •iner « ftaaerlgan XBauag/alnea 
Perbatottee dar allgaaalnan Pomaln (I, II, III), alnaa Addltion- 
aalaoa alt Sauren, alaaa auarternaran Aaa onlnaaal aaa, alaaa Moao- 
pder Polyhydrtfcya*kyl«arlTataB baa. alaaa Moao- odar Po*yanino- 
alkylderlYate* alaaa aolohan Parbetoffaa baateht* 

9* mttal ganafl Anapruoh 8, daduroh gakannaalebnat, dafl 
jlia Parbatottkoaaantratlan 0,1 * bla 3 % batvagt. 

10. Klttal gaaftfl anapruoh 8, daduroh gnkanaaolobnat, 
*aA aa aooh aadara anaaarlBelloha larbatoffa, laabaaoadara 
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Wltrofarfestoffe, AmafwchmUttm oflcr latin ■ old aif wttbthft • #Bftfcllt« 

11. mttei geat* Aaapnssh ©» tote** f»taans«lo)n»t 9 tef 
••in pH-Wert 4 - 10, TomaMiM 6 *!• 9 tetslgt* 

12. Mittel geaftl tea laspxQohcn 8 fete 11 1 tadwoh fek«m- 
•eichntt, dafl ob nooh «•!*•*• la tar to— attic flUiote 2uH1m» 
wle s.B. Bleohatof*«» orpuai»oh* LBcanssmlttal, T«v61okaac«- 
mittol, oDerfiaohenaktlv* 8toff«» Y«9*ig»r Oi. d«l. •ntfallt. 

L'OBSAL in Stria 
Wien, am Y»r*ratan durohi 
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